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1. Introduccion: Nanoseguridad y riesgos de los
Nanomateriales
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1. Introduccién: Nanoseguridad y Riesgos de los Nanomateriales

d Introduccion: riesgos principales, una cuestion de escala

El uso de materiales nanométricos se ha extendido rapidamente, obteniendo materiales con
propiedades mejoradas en diversas aplicaciones industriales, sin embargo su uso genera todavia
numerosas incertidumbres sobre sus riesgos para la salud y el medio ambiente.

e |

{ Nuevas propiedades = Nuevos riesgos ? J

v' El material a nanoescala presenta propiedades muy diferentes al
material en escala macrométrica

T ™™

v Su elevada relacion superficie / volumen supone un aumento de su
reactividad y potencial de interaccidn con el entorno

v Pueden introducirse al cuerpo humano (vias respiratorias, torrente

sanguineo , fagocitosis celular...) NANO HAZARD

v Presentan una alta velocidad de difusion, dificultando la aplicacion de
medidas de contencion

v" Existe un alto grado de desconocimiento en relacion a sus riesgos para
la salud y el medio ambiente

www.itene.com
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1. Introduccién: Nanoseguridad y Riesgos de los Nanomateriales

d Introduccioén: estudio y caracterizacion de riesgos

Para el estudio de sus riesgos, no existen metodologias estandares o técnicas universales, no
obstante los investigadores coinciden en la necesidad de abordar las siguientes areas:

Caracterizacion FQ Estudios Caracterizacion de Riesgos en el
y estructural (eco)toxicologicos la Exposicion consumidor

Tamano, Forma Ensayos In Vivo Determinacion de Niveles limite en
Reacjc1y1dad, Ensayos In Vitro los m\{e_l(,es de productos de
Coeficiente Octanol exposicion a NPs Consumo

agua, solubilidad, etc Modelos QSAR

www.itene.com
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1. Introduccién: Nanoseguridad y Riesgos de los Nanomateriales

O Introduccion: Peligros y Exposicion a NPs

» Peligro (Hazard): potencial para hacer un dano

» Exposicion: medida cuantitativa del grado de
presencia de un peligro determinado.

» Riesgo: probabilidad de que el peligro genere
un dano

El el caso de la evaluacion de los riesgo de las NPs, la
caracterizacion de la exposicion es clave para la
determinacion de la existencia de un riesgo, por ello la
aplicacion de métodos de medida “in situ” resulta
imprescindible en la evaluacion de los riesgos por exposicion a

NPs.

www.itene.com
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» Forma

» Tamano

» Comp.Quimica

» Area superficial
» Solubilidad
» Quimica superficial

» Aglomeracion/Agregacion

d Introduccion: parametros principales a estudiar

Agglomeration State

E.

Surface
Speciation

Surface E

Charge

Surface Il 1

Functionality

A NANOPARTICULAS

1. Introduccién: Nanoseguridad y Riesgos de los Nanomateriales

Porosity /
Surface Area

Concentration

O

Composition

Shape

Dissolution

Jisse)
ksl
Structure /
Crystallinty

)\

Size

www.itene.com
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1. Introduccién: Nanoseguridad y Riesgos de los Nanomateriales

O Efectos Adversos “Hazard”

- Salud Humana

v Estudios recientes muestran la habilidad de
los NMs para pasar a través de las
barreras biologicas, alcanzar el torrente
sanguineo y transportarse hacia organos
primarios y secundarios.

v’ La via entrada mas comun en el organismo
es la via inhalatoria, especialmente si se
trata de un material poco soluble, aunque
no hay que descartar la dérmica y la
ingestion.

|

=,

v Dependiendo de las rutas de exposicion
(inhalacion, ingestion o dérmica), los NMs
muestran diversos patrones de bio-
distribucion, provocando diversos efectos
como fibrosis, dafnos en el ADN y cancer.

4

-

DISEASES ASSOCIATED TO NANOPARTICLE EXPOSURE

C. Buzea, I. Pacheco, & K. Robbie, Nanomaterials and nanoparticles: Sources and toxicity, Biointerphases 2 (2007) MRI7-MR71

Brain Neurological diseases:

NANOPARTICLES , :
INTERNALIZED Parkinson's disease
IN CELLS . \ ? Alzheimer's disease
Mithocondrion ~ > Nanoparticle inhalation

Nucleus s / ‘

Cytoplasm e) ! ‘ Asthma

Membrane «— Lungs  pouchitis

. . Emphysema
Lipid vesicle J P

Cancer

system Vasoconstriction

Thrombus o
‘ High blood pressure |",,"'1
)

Circulatory Artheriosclerosis .:j

Nanoparticles
ingestion

'

Gastro-intestinal system

~Heart Arrythmia
Heart disease
Death

Crohn's disease

y . :
\ Diseases of
Colon cancer

Other organs ;,jsomwn
v etiology in
kidneys, liver

Orthopedic implant
wear debris ) Lymphatic
system Podoconiosis
Kaposi’s sarcoma

Auto-immune diseases
Dermatitis

Urticaria

Vasculitis

Auto-immune diseases

Skin

dermatitis
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2. Metodologias de evaluacion de los riesgos por
exposicion mediante instrumentos de medida
en tiempo real "Real Time Measurement

Devices”

www.itene.com
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El evaluacion de la exposicion es clave en el proceso de evaluacion de
riesgos, sin embargo, no existe un consenso internacional en las
técnicas de medida a emplear, asi como tipos de dosis (n° particulas,
masa, surface area, etc) a emplear.

Hasta la fecha la aproximacion mas utilizada se conoce con el nombre de NEAT
“Nanoparticle Emission Assessment Technique (NEAT)“, desarrollada por NIOSH-National
Institute for Occupational Safety and Health:

Example of Direct-reading
Instrument usage,
source-specific, and PBZ
filter-based air sampling

g APLICACION DE
INSTRUMENTOS DE
MEDIDA DIRECTA

(CPC-OPC)

CARACTERIZACION
“Off Line”

(SEM-EDAX)

www.itene.com
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National Institute for
Occupational Safeti and Health

a) Caracterizacion del numero de particulas en el area de trabajo
previo al uso de materiales nanomeétricos (Background)

d Aplicacion de la metodologia NEAT

}
) b) Recoleccidon de particulas mediante bombas de muestreo personal
“Air Sampler”

l.|
i |
!

c) Monitorizacién en tiempo real mediante instrumentos de medida “In
Situ” : CPC ; OPS; NSAM; FMPS; SMPS.....

d) Analisis “Off Line” mediante técnicas de analisis microscopico y
técnicas de analisis quimico (SEM-EDAX)

www.itene.com
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d Aplicacion de la metodologia NEAT

» Punto de Partida
v  CPC - Condensation Particle

Counter

L Caracterizacién TSI 3007: rango de tamario 10 -
del “Background” 1000 nm con un rango de

concentracion de 0 to 100,000

ﬁ particulas/cc.
” CPC foum | ¥ OPC(S)-  Optical Particle "
Counter/Sizer
OP5 OPC 3330 TSI : rango de

tamanos de 300 nm a 10 pm
con 16 canales simultaneos

10 nm 300 nm 1 um

www.itene.com
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[

d Aplicacion de la metodologia NEAT

Caracterizacion del
Background (Concentracion

Analisis de particulas mediante
técnicas complejas

Masa, Tamano, Distribucion de
tamanos, area superficial,..,

www.itene.com
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» Protocolo basico de Evaluacion

1. Analisis de proceso productivo,
condiciones operativas, tiempos de
produccion y uso de EPIs

2. Medidas “System Off”, para la medicion
de los niveles de NPs en condiciones
de parada

3. Medidas “System On” para la deteccion
de cambios en los niveles de
particulas que puedan atribuirse al

usode NPs ,
4. Analisis comparativo de los niveles de

NPs

5.Recoleccion de  NPs con filtros de
retencion para la el analisis
gravimétrico y elemental

6. Interpretacion de datos

A NANOPARTICULAS

it
[

System On
180000 -2 >t 0

160000 ~f-------=-=nn-mr=n--
140000 ---------------{1--
120000 --------------7-
System Off 100000 7=
80000 —------------
60000 -~ :
40000 —{-----------= -=----

20000 -----5r===-zi------
]
16 992 19683088

Number Concentration ( PT / cm3)

Exposure Time (sec.)

www.itene.com
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» Protocolo Avanzado de Evaluacion

1. Aplicacion de instrumentos de mayor
precision

e e B

2.Uso de analizadores de area superficial
(TSI AeroTrakTM 9000- NSAM)

3. Empleo de combinaciones de equipo para
examinar el comportamiento de las
NPs en detalle

i
ot
R — e .

S =~

FMPS 3091 NSAM

APS -

Aerodynamic CPC 3007
Particle Sizer

Dusk Track

www.itene.com
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2. Evaluacion de los riesgos por exposicion “Real-Time Measurements”

[ Medidas de Exposicion (Metrics)

1. Concentracion de Particulas por unidad de volumen (pt/cm3)
2. Medidas de masa convencionales (mg/m3)

3. Area Superfial (Surface area - pg/cm3)

Number Concentration Mass Concentration Surface area (pm/cm3)
(pt/cm3) (mg/m3)
CPC OPS OPS
OPS ELPI FMPS
Water -CPC Dust Track AeroTrak / NSAM

www.itene.com
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3. Ejemplos practicos: caracterizacion
de la exposicion en la fabricacion
de materiales reforzados

www.itene.com
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tamano nanométrico,
con diversas aplicaciones industriales.
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3. Ejemplos Practicos

O Caracterizacion de la Exposicion en el procesado de
Nanocargas para la fabricacion de Materiales reforzados

Nanoarcillas

Nanoparticulas de plata
Nanoparticulas de TiO2
Nanoparticulas de SiO2

Nanoparticulas de ZnO

Nanowhiskers de celulosa

METODOLOGIAS DE EVALUACION DE LA EXPOSICION

A NANOPARTICULAS

» Procesado de NPs para la fabricacién de nanocomposites

El refuerzo de materiales de envase conlleva el procesado de diversas cargas de
principalmente d6xidos metalicos, Ag-NPs o arcillas, cada una

> !;f:.fj-.qs?
et

Tipos de Nanoparticulas Aplicaciones > ” A ? L %_\
. _f‘{i_‘*ﬁ".

Cargas de refuerzo para mejorar las propiedades barrera del 4 y ?—1

embalaje. 3, | =

Cargas de refuerzo para mejorar propiedades barrera y

efecto antimicrobiano.

Cargas de refuerzo para mejorar propiedades de proteccion

UV y rasgado del material

Cargas de refuerzo para mejorar propiedades mecanicas

barrera y antirasgado.

Cargas de refuerzo para mejorar la estabilidad térmica,

proteccidn ultravioleta y resistencia a la humedad.

Cargas de refuerzo para mejorar la degradabilidad del

material, propiedades mecanicas y transparencia.
www.itene.com 18
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3. Ejemplos Practicos I
. 1 “"

O Caracterizacion de la Exposicion en el procesado de
Nanocargas para la fabricacion de Materiales reforzados

Con objeto de conocer los riesgos durante el procesado de nanocargas se aplico la
metodologia NEAT descrita. El disefio de muestreo fue el siguiente:

1

:-r-r S

1. Evaluacion previa de la bibliografia (Doc. Especializada, publicaciones
cientificas, etc) y analisis de los procesos de produccion.

g 2. Caracterizacion del nivel de fondo “background” de nanoparticulas en
condiciones de no actividad

3. Mediciones “in situ” del nivel de particulas durante el procesado mediante
instrumentos de medida directa (Ej. CPC + OPS)

4. Analisis e interpretacion de los datos

www.itene.com 19
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3. Ejemplos Practicos

O Caracterizacion de la Exposicion en el procesado de
Nanocargas para la fabricacion de Materiales reforzados

» Procesado de nano-arcillas

160000 —j-—--—-—=— ==

140000

Number Concentration ( PT/ cm3) 120000 -
100000

80000 -

60000 -

40000

20000 —

0
16 560 1104 1648 2336 2880

Exposure Time (sec.)

www.itene.com 20
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3. Ejemplos Practicos I

O Caracterizacion de la Exposicion en el procesado de
Nanocargas para la fabricacion de Materiales reforzados

» Procesado de celulosas

200000 -
180000 -
160000 -

1 e e A I A e I

| 120000 -~ - o R I A I

Concentracion (pt/cm3) i s 15 N N —

80000 == L0 I R RN

60000 -~~~ - (1] . I —

40000 == e 0 I —

20000 PRV — a2 -1 ————-F S R | 3293y -———- L S . ——

0 | | | | | | |

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tiempo (seg)
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3. Ejemplos Practicos

O Caracterizacion de la Exposicion en el procesado de
Nanocargas para la fabricacion de Materiales reforzados

» Procesado de NPs para la fabricaciéon de nuevos materiales de construccién

El refuerzo de materiales de construccion conlleva el procesado de diversas cargas de
tamano nanométrico, incluyendo organoarcillas y diversos 6xidos metalicos:

Tipos de Nanoparticulas Aplicaciones

Apl . S Cargas de refuerzo para materiales

. Organoarcillas funcionalizadas 2 o

ica polimeéricos y aditivos para cemento.

cio Nanoparticulas de silice Aditivos para cementos y para polimeros,
ne funcionalizadas mejora de propiedades

3 Preparacion de materiales en base cemento
en Nanoparticulas de diéxido de Titanio para aportar propiedades descontamientes y
Co autolimpiantes
nst Mejora de la propiedades mecanicas en
ruc polimeros y cementos

C|I1° Nanotubos de carbono funcionalizados

www.itene.com 22
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O Caracterizacion de la Exposicion en el procesado de
Nanocargas para la fabricacion de Materiales reforzados

% » Proceso de Pesada en Balanza de Precision de SiO2

':'-r-lr-
=
L

Al

S
[e4]

Concentration (#cm®)

D ID __ | ISR R E Y R (R E N I N A A S R R R R 1 1 1 1 1 1 1
214730 214400 214430 214500 214530
Thu 20 Oct 2011
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3. Ejemplos Practicos I
et b o

O Caracterizacion de la Exposicion en el procesado de Nanocargas
para la fabricacion de Materiales reforzados

|

g » Proceso de funcionalizacion de NPs de SiO2

e ™

—
) E
T 1

S ey Ll I M e

—
=1
LI

=
[= =]
T T

=
[=2]
T L

=
E S
L L

Concentration (#cm?) [ed]

=
ro
T 1

0 0_'\ | [ ‘ [ ‘ [ | [ | [ | [ ‘ [ ‘
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3. Ejemplos Practicos

O Caracterizacion de la Exposicion en el procesado de
Nanocargas para la fabricacion de Materiales reforzados

» Proceso de aditivacion de cementos

20T

1.8+

1.6 /\
N

—
IS
I LI

—
ae]
L L

IS
o
LI L

Concentration (#cm?) [e4]
=

o
@
T[T 1

o
=
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o
P

o
2
|

] ] ] | ] ] ] ] ] ] ] ] ]
1317 13118 1319 13:20 12:21 13:22

www.itene.com 25



INSTITUTOD

TECNOLOGICO i ’ 7
TRANSPORTE ' METODOLOGIAS DE EVALUACION DE LA EXPOSICION

TRANSPORTE

¥ LOGISTICA A NANOPARTiCULAS

ITENE

3. Ejemplos Practicos

» Caracterizacion del diametro aerodinamico (Incienso)

www.itene.com 26
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3. Ejemplos Practicos

» Caracterizacion del comportamiento de aerosoles de NPs

v" Aplicacion de equipos de medida en la caracterizacion del comportamiento de
las particulas, patrones de dispersion y tiempos de sedimentacion.

HEPA Filter

Dispositivos de
aerosolizacion )

o

- CZ PPE

Flujo

Lab Analysis -
ITENE (MO - SEM)

www.itene.com 27
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3. Ejemplos Practicos

T"Z

#I

» Caracterizacion de la eficacia de Medidas de Gestion (MGRs)

v" Aplicacion de equipos de medida en la
monitorizacion de NPs en ambiente
controlado para la determinacion de la
eficacia de Equipos de proteccion
personal (EPIs) y medidas colectivas de
proteccion

www.itene.com 28
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4. Métodos de ensayo de la eficacia de los medios
de proteccion individuales y colectivos

www.itene.com



INSTITUTO
TECNOLOGICO

METODOLOGIAS DE EVALUACION DE LA EXPOSICION

¥ LOGISTICA

A NANOPARTICULAS

A ITENE

4. Métodos de ensayo

Q Disefo de la puesta en marcha de distintos ensayos

i |
standards from 1S0 Guidelines and reports from RE'E"?"CE‘-"-“O".' European f..,cientiﬁ:c peer :‘H
the OECD, the OSHA or NIOSH. FP6/7 projects reviewed literature

Identification and compilation of available standards for RMM testing

[
l

[ Definition and description of protocols for RMM testing ]

based on published standards

l

ADEQUACY OF STANDARDS FOR [ w&

NANOMATERIALS

www.itene.com
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4. Métodos de ensayo

dGeneracion de nanoparticulas

v" Dos clases de métodos

HEPA
Filtered Air

somiee | e l

Fume Hood LUltra-fine

- CPE — DMA

Respirator
Box

Vacuum

Meter ILiquil:l Spray Product |

Aerosol

) HEFA . Genarator
darok —pl.ﬁ.ur Pump|—p| Flow Meter I—r C-Fiow, [

Callison)

Q&

i HEPA

SMPS

hixing
Element | ) Diryer

O

Ditfusion

—-l Air Pump |

www.itene.com
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4. Métodos de ensayo

METODOLOGIAS DE EVALUACION DE LA EXPOSICION
A NANOPARTICULAS

dProtecciones colectivas: estrategias

v Enclaustrado y aislamiento de las
nanoparticulas.

v' Recoleccion y captura de |las
nanoparticulas.

dEvaluacion

v" Evaluacion de los filtros de eliminacion
v Medida de la dispersion de las NPs

Fartial enclosure — booth

Simple capturing hood

j_;j,

HOOD
|
l |
—I Enclosing I Receiving I - I Capturing
|
L |
Full enclosure Canopy
/"i
. 2 - &
-
R
=< -
-I ‘Room” e L Other receiving hoods

A

1
._..,:: '
Moveabhe

SOUrce

ind hood

I Rim or lip extraction

I Downdraught table

Low volume high velocity
(LVHW)

www.itene.com
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4. Métodos de ensayo

dProtecciones respiratorias personales

v" Evaluacion del filtro.

Filter
Medium

v" Evaluacion del nivel de filtrado de la
mascara.

i
Exhalation

v" Evaluacion del sellado de la mascara ~ vave

www.itene.com
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4. Métodos de ensayo

dProtecciones por contacto
v" Evaluacion de la transmisibidad del material.
v" Evaluacion de la eficiencia de los guantes, batas, etc.
v" Evaluacion la superficie protegida.

www.itene.com
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4. Métodos de ensayo

L Ambiente controlado

v Condiciones de ensayo controladas.

v" Proteccion del investigador.

VEINE DE RECIR(

e —— 5
- / I !
# \, e (]
/a2 i\ / N\ Fec= 1L
— bl N = H -
4 ,4]\ 7T | | -
War — % - |
- = A LA e
.- r \
pazzs / H \s
» - | 4 - '
[}
- ol |

ULATION

v" Eliminacion de focos de NPs desconocidos.

METODOLOGIAS DE EVALUACION DE LA EXPOSICION

A NANOPARTICULAS

uuuuu

// -
| A ST =
N / | \ b=
! !
SYSTEME DE
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4. Métodos de ensayo

METODOLOGIAS DE EVALUACION DE LA EXPOSICION
A NANOPARTICULAS

|
i i

JEjemplos de clasificaciones de eficiencia standard

v" Condiciones de ensayo controladas y limitadas.

v" Clasificacion de filtros para aerosol de 0.3um.

v' Test de ajuste cualitativos o cuantitativos.

v Tamanos de las particulas del rango del micrometro.

Filter

Minimum

Test

Designation Efficiency Agent
Nioo 99.97% NaCl
Nog 99% NaCl
Nos 95% NaCl
Rioo 99.97% DOP
Rogg 99% DOP
R95 95% DOP
P1oo 99.97% DOP
Pgg 99% DOP
Pos 95% DOP

Type

Fabric filter

Cyclone

Electrostatic
precipitator

Wet scrubber
(venturi,

spray collector,
wet cyclone)

Approximate
collection efficiencies

Can rise to over
99.9%

2 pm particle —zero
5 pm particle — 50%
8 pm particle — 100%.

1 to 5 pm - 80 to
99%
5 to 10 pm — 99%+

More than 5 pm
—96%

1to 5 pm - 20 to
80%.
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4. Referencias

O Guias de Apoyo

v" Workplace exposure to nanoparticles - EU/OSHA

Approaches to Safe

v" Appraches to Safe Nanotechnology Nanotechnology

v" Exposure to nanomaterials in consumer products RIVM

U Plataformas de Nanotecnologia

v Nanosafetycluster - www.nanosafetycluster.eu

v Nanofutures - www.nanofutures.eu
v NanoSpain - www.nanospain.org

v" Nanocode - www.nanocode.eu

Recursos

v' QNANO Resarch Infraestructure
v JRC- ENMs repository
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